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The cellulose triacetate which was made by the vapour phase method， has almost 100 mol 
% of acetylation degree， and being soluble in methylenechloride is able to be cast into a clear 
film from its solution. But the film is brittle due to the easily crystallizable nature based on 
its molecular symmetry and stiffness. 
Commercial cellulose triacetates for the use of photographic film or manmade fiber， have 
60-61 5百ofacetic acid value (93-96 mol箔 ofacetylation degree)， which are less than 62.5箔
(100 mol %) of fibrous cellulose triacetate， as they have undergone ripening. The purposes 
of this ripening are to remove also the residual H2S04 which was combined while being used 
as a catalyst， and to introduce some hydroxyl groups. The film from the commercial cellulose 
triacetate is no longer brittle. 
Tensile strengths， elongations and impact strengths of those vapour phase and the com-
mercial cellulose triacetate fi1ms were compared， and influences of drawing and heat tre-
atments upon them were also shown. 
Stress-strain curves of the vapour phase triacetate films containing various plasticizers 
were obtained by Instron-tester or Autograph， and the tensile strength， elongation， Young's 
modulus， yield value， resilience and toughness were obtained from the curves. Their impact 
tests were also carried out. Influences of contents of various plasticizers in the fi1ms upon 
their mechanical properties were investigated. 
The film of the vapour phase triacetate has higher tensile strength， lower elongation， 
lower draw ratio， and lower impact strength than those of the film from commercial 
triacetate. 
Solvent or swelling type plasticizers as m-cresol， diethyladipate， triacetin， and diethyl-
phthalate have better influences upon mechanical properties of the triacetate films than 
non-solvent type plasticizers have. 
緒 巨ヨ
気相酢化法で作製されたトリアセテートはほぼ完全酢化物であって，メチレシクロライドのよう
な溶剤には完全に溶解し，それから透明な皮膜を作ることができるが，その皮膜が実用になるか杏
かは主としてその機械的性質にかかっている O
近時写真用皮膜はほとんどトリアセテートに代っているが，その市販のプレイクを分析すると酢
酸価60--61箔(酢化度93--96モノレ%)で，完全酢化物の酢酸価62.5労(酢化度100モノレ箔)より低く，
多少けん化熟成が行われていることが分るo との熟成は触媒として用いられた硫酸のセルロースへ
の結合分を除く乙とと，若干の水酸基を入れる乙ととの 2の目的を以て行われるものと思われる o
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完全酢化物のトリアセテートはその分子の対称性，剛直性による結品性のため，その皮膜が脆い
性質を有しているが，この脆さを測定するために桜田一辻式振子型衝撃試験器1)吋を用いて衝撃強
度を測定し，また普通の強伸度曲線をイシストロシ機やオートグラフによって描かせて，それから
強度，伸度，ヤシグ率，降伏値， レジリエシス，タプネスなどの機械的性質を求めた。更に可塑剤
を加えたトリアセテート皮膜についても試験した。
?
験 方 法
(1 ) 皮膜の作製 第1表試料の種類
試料としては第l表の 3種類のトリアセアートを用い |口 lMlz|Z叫 2市販口口|気相法|溶解法
酢酸価%I 60.6 I 62.41 62.2 トYアセテートの約3野溶液(溶剤はメチレシクロライ 叩~ IUIJ/U 
I 94.8 I 99.2 I 98，9 
337 I 358 
し，塩化カノレVヲム入りのデVケーター中で成膜した後， 一一一一一一一一」一一一一ι一一ー ムー
450 C， 10 mmHg， 8 hrの条件で乾燥し，厚さ 20---30μの皮膜を作製した。
(2) 強伸度試験
皮膜は巾 1mm，長さ 10mm又は20mmに切って， 20白C，65%R.H.においてセニメ{ターに
より20回平均の強伸度を測定するか，またはオートグラブ(島津製〉又はイ yストロ Y機により引
張速さ 20mm/minで強仲度曲綜を描かせ，その曲線から強度kg/mm2，伸度%，ヤング率kg/mmz，
降伏値比/mmz，レジ日エンス彪(直線部分の面積の全面積lと対する比)，タブネス kgcm/mm2
(曲線のか乙む全面積〉などを求めた。
(3) 衝撃試験
ナこ。
ドー メタノー ノレ9:1容〕を水銀に浮べたガラス板上に流挺
桜田一辻式振子型衝撃試験器を用い， 200C， 65% R. H. において，試料皮膜について種々の衝
撃速度に対する衝撃破壊エネルギーを測定した。この試験器によると試料皮膜の長さの方向の衝撃
強度が与えられる。試料の大さは巾1.0mmまたは2.0mm，長さ 20mmである口
この衝撃試験器において，上昇指針が無試料の場合角的まで上昇し，試料をとりつけた場合角
αまで上昇するとすれば，積撃速度Vcm/secは (1)式で与えられるh
V = 199.1 V1-cos α。…...・H ・.・H ・. H ・.… (1) 
また喬撃破壊エネノレギー Eerg/cc31は (2)式で与えられる D
E 183 X 104 (cosaー cosα。 ・H ・.".・H ・..・H ・.… (2)
実際に測定できた衝撃速度は 20--100cm/secで，この速度を横軸にとり縦軸に衝撃破壊エネノレ
ギーの対数をとって図示するとほぼ直線が得られ，多くの場合この値は衝撃速度と共に増しへ 脆
い試料の場合はいわゆる衝撃限界速度4'，6)(脆化点)が現われてその点から急に強度が低下する乙と
が見られた口またとの直線の傾斜の大きいものは脆化点が現われやすく脆い性質を表わすものと考
えられ，傾斜の小さいものはその反対で，結局この直線の高さと傾斜と脆化点の有無とが試料の脆
さと関係する o
(4) 皮膜の処理方法
延伸処理は皮膜延伸器(興亜商会)~こ試料を取りつけて室温のメチレシクロライドーメタノーノレ
( 40--25; 60--75容〉に浸せきして行った。熱処理は宿環式空気定温器中で皮膜を延伸器に取りつ
けたまま定長で3分間加熱した口温度範囲は1400.--2700Cであった。
実験結果及び考察
1. 無可塑剤皮膜の強伸度試験
市販試料と気相法試料とにつき，無延伸物， 1. 25， 1. 50， 1. 75， 2. 00， 2. 25， 2. 50倍延伸した
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皮膜の強伸度を測定した。その結果は第2表及び第l図のようであった。
また市販試
料につき延伸
(1. 25， 1. 50， 
1. 75， 2.00， 
2.25，2.50倍)
と，熱処理
(1400， 1800， 
2000， 2400C) 
とを加えた皮
膜の強伸度は
第2表市販及び気相法試料の強仲度
|市販試料| 気相法試料
|強度|仲度|強度|仲度
Ikg一四，_~L__J五一区!mn:!:l___ % 
未延仲 I11. 6 I 25.4 I 12.9 I 14.6 
1.25 I 15.5 I 25.5 I 18.8 I 15.0 
1.50 1 20.6 I 18.2 I 24.6 I 13.9 
1. 75 I 22.5 
2.00 I 26.0 
2.25 29.0 
2.50 I 29.4 
11. 6 
9.5 
40 40 
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第2図のようであった。また気相法試料と市販試料との Fig. 1 Tensile strength andjor elongation 
vs. draw ratio (the vapour phase and a 
延伸(1.25---2. 50倍)-無熱処理のものと延伸一2000C commercial triace同te).
40 品。
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Fig. 2 Tensile strength andjor elongation 
vs. draw ratio (a commercial triacetate). 
熱処理のものとの強伸度の比較は第3図のようであっ
たD これら
の結果を考 40ト イ40
察すると次
のような結
論が得られ 勤
る。
(a) 一
般に無熱処
? ?
? ?
ゅ
???????
り高く，伸度は逆に市販の方が高い。とれは主として，両
試料の酢化度の差異に基ずく結晶性，吸湿性の相違によ
るものと思われる O
( b)強度は延伸倍率2.0---2.5倍位までは延伸と共に o I.Z5" ISO /，75 Z.OO -.2，25 .2，.50 
品企イ守 侍苧
上昇し，始め12kg/mm2位のものが最高30kg/mm2程
Fig. 3 Tensile strength andjor elongation 
度になる D 仲度は延伸倍率と共に低下する。そして強度 vs. draw ratio (the vapour phase and a 
が最高になる延伸倍率は気相法の方が市販より低い。 commercialtriacetate). 
( c) 市販試料の強度は各延伸倍率において 1400---200ロCの熱処理により 10--30%増加し， 240 
OC熱処理では重合度が低下するためか強度の増加が少なし高延伸倍率のと乙ろでは 2400C熱処
理によりかえって強度が減少する位である O
また市販試料の伸度は1400Cの熱処理によりむしろ増大する位であるが， 1800C以上の熱処理に
よっては減少する傾向にあるD
2. 無可塑宵!皮膜の葡撃試験
( 1 ) 市販試料の衝撃試験
無処理， 1400， 180'0， 200白， 2400， 2500， 2600， 2700Cの各温度で各3分間熱処理したもの，
1.5倍， 2.4倍延伸したもの， 1. 5倍延伸後2400C熱処理したもの， 2.4倍延伸後2400C熱処理した
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ものなどに対する測定結果を図示すると第4図のようになるo これによると1400__2400C熱処理の
みでは衝撃強度があまり変らず直線の傾斜が変る程度
であるが (2400Cでは傾斜が大きくなってやや脆くな
100 
80 
ったことを示す)， 2500C以上になると明らかに直線 60 
の高さ，すなわち衝撃強度が低下し， 2700Cでは直線
';'0 
の傾斜も大きくなって脆化点が現われ，明らかに脆く 20 
なった乙とを示している o
持110次l乙延伸すると延伸方向には衝撃強度が増大し，ぁ
号&0
る延伸倍率で極大値をとるようである O しかし延伸方 胤 6
4 
向lζ直角の方向の強度はずっと低下し，乙の方向には 培
脆くなることを示している口また1.5倍， 2.4倍延伸し --1告ー &ー
たものを2400C熱処理すると直線の傾斜が大きくなっ 苧
て脆くなる傾向を示し，乙れは未延伸物の場合とほぼ EfJE上主b叫a品。6
同じ結果になるo
(2) 気相法試料の衝撃試験
無処理のもの， 160ロ， 2400C熱処理のもの， 1. 5倍 d之ト @ 
延伸のもの， 1. 5倍延伸後1600，2000， 2400C熱処理
0.1 
のものなどにつき衝撃試験を行った結果は第5図のよ
-.2 '1 OC 
うであった。それによると衝撃強度は1.5倍延伸や160
Fig. 4 Log of impact rupture energy vs. 
oC熱処理lとより増大するが， 2400C熱処理によって impact velocity (a commercial triacetate). 
は直線の傾斜が増し，かつ脆化点が現われて脆
??
???
?
? ? ? ? ? ? 、
??
? ? ? ? 〕
40 
o 10 
的に気相法試料は市販試料~L比べて熱処理により脆く
なり易い傾向を示し，乙れも主として酢化度の相違に
よるものと考えられる O
また脆化点が 80cm/secの附近に現われることは中
村7)の結果と一致しているが，中村の場合は無熱処理
でも現われる点が本報と異なっている D 乙れは試料の
大きさが中村の場合は大きくてす法効果のためではな
いかと考えられる O
Fig. 5 Log of impact rupture energy vs. impact 
velocity (the vapour phase triacetate). 
くなることを示しているo さらに1.5倍延伸後
1600 --2400C熱処理しでも脆化点を現わす。し
かし1600--2000Cの熱処理によって直線の高さ
が無処理より高くなり，かつ水平になるのは別
報8)~のように比重や結品化度が小さくなること
と関係があろう D
このように 2400Cまでの熱処理によって脆化
点を現わすことは市販試料では見られず3 全般
? ????
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?
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(3) ZnC12溶解法トリアセテート及び市販ジアセテートの衝撃試験
市販Uアセテート，市販トリアセテ- ~， ZnC12溶解法トリアセテ- ~，気相法トリアセテート
の4試料皮膜(無処理〉の衝撃試験を比較すると第6図のようになり，ジアセテートが最も衝撃強
度高く，次で市販，次で ZnC12溶解法，最低は気相法試料であったD 乙れも大体酢化度と関係し，
酢化度の高いものほど結晶性かっ非吸湿性で衝撃に弱いということができるo
3. 吉可塑剤皮膜の強伸度試験
実験に用いた可塑剤は第3表のようであって， ト9アセテートに対する溶解性によって溶剤型，
膨潤型，非溶剤型(固体のものはこれに入れた〉に分類した口
第3表実験!r供した可塑剤
可塑剤名 化
?
式 |分子量!沸 点|融点|状態|分類
m-cresol ζコOH 108 2020C 110C 液 溶剤型
CH3 
diethyladipate Hぬ・ OOC・(C日以・ COOC2Ho 202 15mmHg -200 液 同 上1340 
CH2一一一一CH---CH2
tnacetIn 
O.CO・CH3 0・COCH30・COCHs
218 2580 -600 液 膨潤型。COOC2H5diethy lph thalate 222 2890 一 被 同 上
COOC2H5 
一一一一一
ethylphtheatlhyy l- 。…-h'C 5mmHg 280 液 非溶剤型19lycolate COOC2Hs 1900 
CH2一一一一一C(O町一一一CH2 3mmHg triethylci trate 
COOC2H5 COOC2H5 COOC2H5 
276 1500 一 被 同 上
tricresylphoshate (任。-tPO 368 I 4100 披 同 上
Cトb
tri pheny 1 phosphate [ 0-0-]， PO 281152m20m0HZ 6220 固 同 上
p-toluene-sulfonamide 出〈ご〉叫同 171 1-:3701~1 同上
各種可塑剤入り皮膜につき，オートグラブ(島津製〉を用いて10回あての強伸度曲線を描かせ，
強度kg/mm2，伸度%，ヤ Yグ率kg/mm2，降伏値kg/mm2， レジリエyス%，タフネスkgcm/mm2
などの平均値をグラブから求めた D
試料は気相法トリアセテート(重合度 370，酢酸価62.2%)の未分別のもので，含有量はトリア
セテート 100~C対する可塑剤量を示した口機械的性質の得られた結果は第 4 表のようになった。
(a) 第 4 表の結果IC基ずき強度と可塑剤量との関係を第 7 図 ~C示したロとれによると一般に強
度は可塑剤量と共にほぼ直線的に低下するが，この中 triacetinによる低下が比較的少ない。乙の
ように可塑剤によって強度が直線的に低下する乙とは古川Iの式7)
.=t'2(1ー ω1つ で ポ Pマー単独皮膜の強度
ω1f: 可塑剤の容積分率 と定性的に一致するo
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Fig. 7 Tensile strength vs. plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
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24 
及18
16 
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量
O 10 す 2bl宝(弘)40 
Fig. 8 Elongation vs. plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
(b) 伸度と可塑剤量との関係を第8図に示した。乙れによると diethyladipate，tyiphenyl-
phosphate， ethylph thaly lethylglycolate， tricresyl phosphateなどは可塑剤量と共に伸度がやや低
下し，反対に m-cresol，triacetinによる伸度の増加が著しい。これより diethyladipateを除けば
非溶剤型の可塑剤は伸度をやや低下し，溶剤型，膨潤型の可塑剤は伸度を増加する傾向が認められ
るc
( c ) 降伏値と可塑剤量との関係を第9図に示した口これによると降伏値は可塑剤量と共に低下
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する傾向が見られ，とくに m-cresol，diethyladipateのような溶剤型において著しい。
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Fig. 9 Yield value vs. plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
/2 ~.tri.ph吋'1'1.ロヂLた〈咽り
/0すミ皇制 3主(%J40 
Fig. 10 Resi1ience vs. plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
(d) レi/9エYスと可塑剤量との関係を第10図に示した口これによると triphenylphosphate
はレジリエシスを若干増加させるが，他は大体低下させる傾向があり，とくに m-cresol，diethyl-
phthalateのような溶剤型は著しく低下させるo
(e) タフネスと可塑剤量との関係を第11図に示した。これによると triacetinによってはほと
んど変らないが，その他の可塑剤とくに diethyladipate，triphenylphosphateの量と共にタフネス
が低下する傾向が見られる。
( f ) ヤング率と可塑剤量との関係を第12図に示した。乙れによれば p-toluenesulfonamideや
tri phenyl phosphateのような国体の可塑剤は10%
位加われば皮膜のヤ yグ率を上げるが，一般には可
塑剤量と共にヤング率が低下する傾向にあり，特l乙
溶剤型の m-cresolによる低下が著しい。
4 吉可塑剤皮膜の密撃試験
O 10 20 30 40 
可塑拘童(~;) 
Fig. 11 Toughness vs， plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
(a) 気相法トリアセテートに，まず溶剤型可塑
剤 (m-cresol及び diethyladipate)を各20%あて加
えた皮膜につき積撃試験を行った結果を第13図に示
した。これによれば溶剤型可塑剤は衝撃強度を上げ
るととが分る口
(b) 次 l亡，膨潤型可塑剤 (triacetin，diethyl-
phthalate)を各20箔あて加えた皮膜についての結
果を第14図に示した口これによればこの種の可塑剤
も若干衝撃強度を上げることが分る。またトリアセ
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Fig. 12 Young's modulus vs， plasticizer content 
(the vapour phase triacetate). 
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Fig. 13 Log of impact rupture energy vs. 
impact velocity 
(the plasticized vapour phase triacetate). 
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チシを40%も加えると溶剤型可塑剤と同程度の効果があるととが分る。
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Fig. 14 Log of impact rupture energy vs. 
impact velocity 
(the plasticized vapour phase triacetate). 
Fig. 15 Log of impact rupture energy vs. 
impact velocity 
(the plasticized vapour phase triace担te).
( c )次に非溶剤型の可塑剤(triphenylphosphate，triethylci trate ，ethyl phthalyl-ethylglycolate， 
tricresylphosphate)を各20%あて加えた皮膜についての結果を第15図に示した。 これによると
tricresyl phosphate以外の可塑剤は衝撃強度を上げるけれども脆化点を生じる傾向が認められるo
しかし ethylphthalyl-ethylglycolateとtriphenylphosphateとはその脆化点があまり明瞭でなく，
衝撃強度を上げる可塑剤ということができるが，乙の点は中村の結果71と一致しているo
総 括
気中目法ト Dアセテート及び市販トリアセテートの皮膜につき，無可塑剤のものと含可塑剤のもの
とについて，その強仲度試験から強度，伸度，降伏値，ヤング率， vV' 9エyス，タフネスなどを
求め，さらに桜田ー辻式振子型衝撃試験器を用いて衝撃試験を行った。その結果次のような結論を
得たロ
(1 ) 一般に皮膜強度は気相法の方が市販より高く，伸度は市販の方が高い。乙れは主として両
試料の酢化度に基ずく結晶性及び吸湿性の差異によるものと思われるo
(2) 市販トリアセテート皮膜の強度は，各延伸倍率において1400--2000Cの熱処理により10--
30箔増加し， 240白Cになると強度の増加が少なくなり，かえって高延伸倍率のとき減少する D また
伸度は1400C熱処理によりやや増大するが， 1800C以上の熱処理によっては減少するO
(3) 皮膜の衝撃強度(衝撃破壊エネルギーの対数〕は衝撃速度と共に増加する直線となり，そ
の直線の高さと傾斜と脆化点(屈曲点〉の有無とが試料の脆さと関係あることが分り，市販試料の
140口--2400Cの熱処理によっては衝撃強度はあまり変らないが， 2500C以上になると明らかに低下
し， 2700C になると直線の傾斜が大きくなって脆化点が現われ，非常に脆くなる乙とが分った。乙
れは熱による解重合が起るものと，思われる口
(4) 市販試料の皮膜を延伸すると延伸方向には衝撃強度が増大し，ある延伸倍率において極大
となるが，延伸方向に直角にはずっと低下し，乙の方向には脆くなることを示しているo また延伸
したものを2400C熱処理すると衝撃強度直線の傾斜が大きくなって脆くなる傾向を示し，未延伸物
の場合とほぼ同じ結果となった。
(5) 気相法試料については2400Cまでの熱処理によっても脆化点が現われ，全般的に気相法試
料は市販試料に比べて熱処理により脆くなり易い傾向が見られた口
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( 6) 種々の試料の衝撃強度を比較すると，ジアセテートが最も高く，次で市販，次でZnC12溶
解法，最低は気相法試料であった口これは大体酢化度と関係し，酢化度の高いものほど結品性，非
吸河川:で，衝撃に喜弘、というととができる C
(7) 可塑剤を種々の割合で含む気相法試料の皮膜の強伸度試験を行って次の結果を得た。
(a) 強度は可塑剤量と共にほぼ直線的に低下し，とくに溶剤型可塑剤である m-cresolによる
低下が著しい。
(b) 仲度は大体非溶剤型可塑剤のとき減少し， m-cresolや triacetinのように捺剤型，膨潤型
の場合は増加した。
( c ) ヤング率は p-toluenesulfonamideや triphenyl-phosphateのような固体のときは10箔位
の含有率で増加するが，一般には可塑剤量と共に低下し，とくに m-cresolによる低下が著しかっ
7こO
(d) レジリエンスは大体可塑弗j量と共に低下し，とくに m-cresolによる低下が著しかった D
( e) タプネスはtriacetinによってはほとんど変らないが，その他の可塑剤とくにdiethyladipate
の量と共に低下した。
( f ) 降伏値は可塑剤の量と共に低下し，とくにm-cresol，diethylphthalate において低下が著し
かった。
(8 ) 気相法ト Pアセテート 100~こ可塑剤20を加えた皮膜の衝撃試験において，溶剤型及び膨潤
型可塑剤は衝撃強度を上げるが，非溶剤型可塑剤は脆化点を生じる傾向が見られたa
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